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Resumen

A partir de Difraccion de Rayos X en Polvos fueron
resueltas y refinadas usando el método de Rietveld, las
estructuras cristalinas de 18 composiciones pertenecientes
a la familia de los hexacianometalatos. Se encontrd que
cristalizan en los sistemas: clbico, romboédrico y
monoclinico. Estos materiales exhiben variados e
interesantes empaquetamientos atomicos, presentando
enrejados porosos con topologias nunca antes observadas.

Introduccion

Los hexacianometalatos de los metales de transicion han
tomado una singular importancia en los ultimos afios
debido a sus prominentes propiedades utiles en diversas
aplicaciones tecnologicas, tales como: prototipos de
magnetos moleculares y mas recientemente como
materiales para el almacenamiento de hidrogeno. El
ligando CN tiene la capacidad de servir como puente entre
los centros metalicos vecinos, sustrayendo densidad
electronica del metal enlazado al C, a través de la
interaccion back-bonding, y enviando dicha carga al N,
para permitir que éste pueda ser coordinado con otro
metal. Este mecanismo explica la capacidad de algunos
hexacianometalatos porosos para almacenar hidrogeno. La
concentracion de densidad electronica en el N contribuye
a incrementar el gradiente de campo eléctrico en la
superficie de la cavidad, conduciendo a una interaccion
con el momento cuadrupolar del hidrégeno molecular.

Procedimiento Experimental

El indexado y la determinacion de la celda unitaria se
llevd a cabo mediante el programa DICVOL. La
asignacion de los posibles grupos espaciales se realizd
mediante la inspeccion de las ausencias sistematicas
observadas en los indices de Miller. La extraccion de los
factores de estructura fue efectuada por el método de Le
Bail, refinando para ello los parametros de fondo, de
perfil, de celda unitaria y de asimetria. En todos los casos
el fondo fue ajustado mediante un polinomio de tercer
grado y el perfil fue modelado por una funciéon pseudo-
Voigt. La busqueda de las posiciones atomicas se inicid
por métodos directos y método de Patterson y se concluyo
mediante sintesis de Fourier. El refinamiento de los
modelos atomicos se realizd a través del método de
Rietveld asistido por un conjunto de ligaduras y
restricciones.

Resultados

Las estructuras cristalinas fueron resultas siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente y haciendo uso de
técnicas experimentales complementarias, tales como:
EDS, TG, IR y Mosbauer. En todos los casos se
obtuvieron buenas figuras de mérito entre los patrones
experimentales y calculados. Los resultados encontrados
pueden ser resumidos en la siguiente tabla:

Tabla 1. Resumen de las composiciones estudiadas
Composicion Grupo espacial

Zn3As[M(CN)g]o'xH,O R -3¢ [167]
A=K, Rb, Cs M=Ru, Os
COz[FC(CN)é]XHzo le/m [1 ]]
T,[Fe(CN)s]-xH,O Pm -3m [221]
T=Cu, Ni
Zny[Fe(CN)g]-xH,O P -3 [147]
Cu3K;5[M(CN)glxH,O Pm -3m [221]
M=Ru, Os
T;K,5[M(CN)g]>xH,0 P2/m [10]

T=Co, Ni M=Ru, Os

Conclusiones

Fueron resueltas y refinadas 18 nuevas composiciones. En
la mayoria de ellas se observd una coordinacion
octaédrica para ambos metales ensambladores. Las
restantes presentaron al metal externo en coordinacion
tetraédrica. Se observaron interesantes topologias de poro,
entre las que destaca la de la familia T,[Fe(CN)s]-xH,O
(T=Cu, Ni), la cual presenta una estructura porosa
formada a partir del 50% de vacancias del bloque
molecular Fe(CN)g.
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